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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Beschichtungsmaterial und Verfahren zur Hersteliung funktioneiler Beschichtungen 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von 
funktionellen Beschichtungen mit organofunktionellen Sila- 
nen einer Metallverbindung und schwerfluchtigen Oxiden, 
wobei man 

a) eine hydrolytische Kondensation, ggf. in Anwesenheit 
eines Kondensationskatalysators und/oder von Additiven, 
von folgenden Komponenten: 

1. mlndestens einem vernetzbaren organofunktionellen Si- 
Ian, 

2. mindestens einer Metallverbindung, 

3. gegebenenfalls mindestens einem nicht vernetzbaren 
organofunktionellen Silan und 

4. gegebenenfalls einem oder mehreren im Reaktionsmedi- 
um loslichen, schwerfluchtigen Oxid durchfuhrt; 

m b) daS man zu diesem hydrolytischen Kondensat ein organi- 

sches vernetzbares Prapolymer zugibt und 
£ c) die so erhaltene Beschichtungslosung auf ein Substrat 

aufbringt und anschlieSend aushartet. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingeroichten Unterlagen entnommen 
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tBeschreibung 
erfahren zur Herstellung funktioneller Bes^Wn 



Die Erfindung betrifft eiT^erfahren zur Herstellung funktioneller Bes^ffhtungen aus organofunktionellen 
s Silanen und einem Beschichtungsmaterial zur Herstellung von beschichteten Substraten. 
5 • Thermisch aushartbare Beschichtungsmaterialien fur Kunststoffoberflachen auf Polysiloxan-Basis, die zu 
i verbesserten mechanischen Eigenschaften wie Kratzfestigkeit und Abriebbestandigkeit fuhren, werden bereits 
seit langerer Zeit kommerziell genutzt (siehe J. Hennig "Kratzfest beschichtete Kunststoffe" in Kunststoffe 71 
(1981),S. 103). Die Anwendung der dort beschriebenen Beschichtungsmaterialien wird jedoch teilweise durch die 
geringe thermisch'e Bestandigkeit der organischen Polymerwerkstoffe eingeschrankt, so daB fur thermisch 
io weniger belastbare thermoplastische Kunststoffe, wie beispielsweise ABS, PS PVC, PUR, PE, PP, etc., daher 
UV- aushartbare Beschichtungsmaterialien entwickelt wurden (siehe K Greiwe in "Better Ceramics through 
chemistry V", Hrsg.: M.J. Hampden-Smith, W.G. Klemperer und CJ. Brinker, "Characterisation of hydrolysed 
Atkoxysilanes and Zirconiumalkoxides for the development of UV-curable scratch-resistant coatings" in Mat. 
Res. Soc. Symp. Proc. Vol. 271 (1992), S. 725). Diese UV-aushartbaren Materialien auf Polysiloxan-Basis sind 
15 aufgrund ihrer schnelleren Aushartung und ihrer geringeren thermischen Beiastung fur die oben angegebenen 
Kunststoffe fur bestimmte Anwendungsfalle durchaus geeignet, decken jedoch nicht das ganze Anwendungs- 
spektrum fiir funktionelle Schutz schichten auf Polysiloxan-Basis ab. 

Die DE 40 25 215 beschreibt eine alkalistabile und abriebbestandige Beschichtung auf Polysiloxan-Basis. Das 
Material wird erhalten durch Umsetzung von organischen Epoxiden mit aminofunktionellen Alkoxysilanen. Das 
20 Beschichtungsmaterial weist jedoch nur eine geringe Topfzeit aus und muB daher nach der Herstellung reiativ 
schnell eingesetzt werden. 

Die DE 38 28 098 Al beschreibt einen Lack und ein Verfahren zur Herstellung kratzfester Beschichtungen. 
Obwohl dieses Verfahren zu Beschichtungen fiihrt, die beziiglich vieler Eigenschaften zufriedenstellende Ergeb- 
nisse liefern (z. B. Kratzfestigkeit, Transparenz, gute Primarhaftung auf Substraten), sind diese Beschichtungen 
25 fiir eine Reihe vorvAnwendungen noch verbesserungsbedurftig. 

Die Hauptnachteile dieser Systeme sind die mangelnde dauerhafte Haftung der so hergestellten Beschichtun- 
gen auf Substraten sowie eine ungenugende Topfzeit der Lacke. 

Bei unterschiediichen korrosiven Belastungen (vor allem in alkalischen waBrigen Losungen) vermindert sich 
die Haftung derartiger Beschichtungen zusehends bis hin zum vollstandigen Ablosen der Schicht, und der Schutz 
30 (z. B. Abrieb- und Korrosionsschutz) fur das jeweilige Substrat ist somit nicht mehr gewahrleistet Die nach der 
DE 38 28 098 Al dargestellten Lacke besitzen eine so geringe Topfzeit, daB sie — will man die beschriebenen 
guten Eigenschaften erhalten — innerhalb weniger Stunden (max. 8 h) verarbeitet und somit direkt vor Ort 
hergestellt werden mussen. 

Hier setzt die vorliegende Erfindung ein, deren Aufgabe es ist, ausgehend von der DE 38 28 098, ein Beschich- 
35 tungsmaterial und ein Verfahren zur Herstellung von funktionellen Beschichtungen auf Substraten zur Verfu- 
gung zu stellen, das gegenuber den bekannten Beschichtungsmaterialien eine dauernde Haftung auch unter 
ungunstigen korrosiven Bedingungen aufweist, wobei gleichzeitig gute Kratz- und Abriebfestigkeiten gefordert 
sind. Das Beschichtungsmaterial soli dabei gleichzeitig eine verlangerte Topfzeit auf weisen, so daB es uber einen 
langeren Zeitraum (bis zu mehreren Wochen) hin verarbeitet werden kann. 
40 Die Losung dieser Aufgabe erfolgt hinsichtlich des Verfahrens durch die kennzeichnenden Merkmaie des 
Anspruches 1, hinsichtlich der beschichteten Substrate durch die kennzeichnenden Merkmaie des Anspruches 1 1 
und in bezug auf das Beschichtungsmaterial durch die Merkmaie des Anspruches 12. 
Die Unteranspriiche geben vorteilhafte Weiterbildungen an. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von beschichteten Substraten, das sich dadurch 
45 auszeichnet, daB man in einem ersten Schritt eine hydrolytische Kondensation eines organofunktionellen ver- 
netzbaren Silans der allgemeinen Formel II mit der Verbindung der allgemeinen Formel III, gegebenenfalls in 
Anwesenheit des organofunktionellen Silans der Formel I, und gegebenenfalls eines oder mehrerer in dem 
Reaktionsmedium loslicher schwerfliichtiger Oxide durchfuhrt. In einem zweiten Schritt wird dann zu diesem 
hydrolytischen Kondensat ein vernetzbares organisches Prapolymer des entsprechenden Restes R'" zugegeben. 
50 Dieses entstehende Beschichtungsmaterial wird dann in einem weiteren Schritt auf ein Substrat aufgebracht und 
ausgehartet. 

Erfindungswesentlich dabei ist, daB durch die Verwendung des vernetzbaren organischen Silans der allgemei- 
nen Formel II (Komponente 1) in Verbindung mit dem vernetzbaren Prapolymer eine zusatzliche organische 
Quervernetzung eintritt. Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB diese Quervernetzung dafiir verantwortlich 

55 ist, daB eine ausgezeichnete Dauerhaftung, auch bei gleichzeitiger korrosiver Einwirkung, erreicht wird. Gleich- 
zeitig wird eine deutliche Verlangerung der Topfzeit erreicht. Nach der bevorzugten Ausfuhrungsform nach 
Anspruch 2 ist es besonders vorteilhaft, wenn die Metallverbindung der allgemeinen Formel III (Komponente 2) 
in chelatisierter Form eingesetzt wird. Dadurch wird eine nochmalige wesentliche Verlangerung der Topfzeit 
moglich. Durch diese MaBnahme bleibt nun das Beschichtungsmaterial seibst uber mehrere Wochen verarbeit- 

60 bar. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist es vorteilhaft, wenn die Viskositat des Beschichtungsmatenals 
auf einen Wert von 5 bis 50 m Pa ■ s eingestellt wird. Entscheidend bei dem vorliegenden Verfahren zur Beschich- 
tung von Substraten ist demnach, daB das organofunktionelle Silan der allgemeinen Formel II durch eine 
zusatzliche organische Quervernetzung mit Hilfe eines rein organischen vernetzbaren Prapolymers vernetzt 
65 wird. Fur die Quervernetzung sind dabei sowohl der Rest R'" als auch die entsprechenden Substituenten des 
organofunktionellen Silans der allgemeinen Formel II verantwortlich. Die Quervernetzung kann deshalb von 
dem Rest R'" oder von dem Substituenten des Restes R'" ausgehen. Bevorzugt ist es, wenn die Vernetzung vom 
Substituenten ausgeht. 
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Die Gruppen X in der allgememen Formei I und II, die gleich oder verschieden sein konnen konnen 
Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Acyioxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 bedeuten wobei R"VVasser 
stoff oder Alkyl ist. 

Die Reste R' (nicht vemBlr), die gleich oder verschieden sein konne j entweder Alkyl Aryl Arylalkvl 
oder Alkylaryl. Diese ResteWnnen durch O- oder S-Atome oder die Gruppe NR" unterbrochen sein und einen 
. , oder mehrere nicht vernetzbare Substituenten aus der Gruppe der Halogene und der gegebenenfalls substituier- 
j ten Amid-, Aldehyd-, Keto-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-Gruppen trageri Alkyl- 
. reste smdz. B. geradekettige, verzweigte oder zyklische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffato- 
men und insbesondere niedere Alkylreste mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen Spezieile 
Beispieie sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-ButyI, Isobutyl, n-Pentyl n-Hexvi 
DodecylOctadecyl.Cyclohexyl. J 1 

Vorzugsweise ist in den Silanen der allgemeinen Formei I der Index m = 1. Bei hdheren Werten von m besteht 
die Gefahr, daB die HSrte des Materials abnimmt, fails zuviel derartiges Silan eingesetzt wird. 

Spezieile Beispieie fur die organofunktionellen Silane der Formei I sind: Bis-(dimethyIamino)methylphenyIsi- 
lane, Bis-(mono-n-butylamino)dimethylsilane, 2-ChloroethyltrichIorosilane, 2-ChloroethyimethyldichIorosilane, 
Di-n-Butyldichlorsilane, Diethyldiethoxysilane, Ethyltrimethoxysilane, 8-Bromooctyltrichlorosilane, 3-Bromo- 
propyltrichlorsilane, t-Butyltrichlorosilane, 1-Chloroethyltrichlorosilane, Chloromethyltrichlorsiiane, Chloro- 
phenyltrichlorsilane, Cyclohexyltrichlorsilane, Dimethyldichlorsilane, Diphenyldichlorsilane, Ethyldichlorosilane. 
Besonders bevorzugt sind Phenyltrimethoxysilan, Aminopropyltriethoxysilan und Propyl trimethoxysilan. Samt- 
liche Silane und weitere sind kauflich erwerbbar z. B. bei ABCR GmbH & Co., Postfach 210135, D-7500 
Karlsruhe 21. 

In den organofunktionellen Silanen der allgemeinen Formei II (Komponente 1) besitzen X und m die vorste- 
hend beschriebene Bedeutung. Der Rest R'" bzw. der Substituent muB grundsatzlich dabei so ausgestaltet sein, 
daB er fur eine Quervernetzung geeignet ist. Der Rest R'" kann dabei sein: Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl! 
Arylalkyl, Alkylaryl; Arylalkenyl, Alkenylaryl, Arylalkinyl oder Alkinylaryl. Diese Reste konnen wieder wie bei 
dem organofunktionellen Silan der allgemeinen Formei I durch O- oder S-Atome oder die Gruppe NR" 
unterbrochen sein. Der Rest R'" kann dabei auch einen oder mehrere vernetzbare Substituenten aus der Gruppe 
der Halogene und der gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd, Keto-, Alkylcarbonyl, Carboxy-, 
Mercapto-, Cyano-, Hydroxy-, Alkoxy, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacry- 
Ioxy-, Epoxy- oder Vinyigruppen tragen. 

Spezieile Beispieie fur ein vernetzbares organofunktionelles Silan der allgemeinen Formei II sind Vinyltrime- 
thoxysilan, Aminopropyltriethoxysilan, Isocyanatopropyltriethoxysilan, Mercaptopropyitrimethoxysilan, Vinyl- 
triethoxysilane, Vinyiethyidichlorsilane, Vinyimethyldiacetoxysilane, Vinylmethyldichlorosilane, Vinylmethyl- 
diethoxysilane, Vinyltriacetoxysilane, Vinyltrichlorsilane, Phenylvinyldiethoxysilane, Phenylaliyldichlorsilane, 
3-Isocyanotoporyltriethoxysilane, Methacryloxypropenyltrimethoxylsilaner3-Methacryloxypropyltrimethoxysi- 
lane. Besonders bevorzugt ist Methacryloxypropyitrimethoxysilan und 3-GlycidyloxypropyltrimethoxysiIan. 
Diese und weitere Silane sind vom seiben Hersteller, wie vorstehend beschrieben, beziehbar. 

ErfindungsgemaS verwendbare Metallverbindungen sind insbesondere solche mit der Summenformel MeR y 
(III), in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acryloxy oder 
Hydroxy bedeuten. Beispieie fur bevorzugte Metalle sind Al, Ti oder Zr, y ist dann entsprechend entweder 3 fur 
Al oder 4. Ganz besonders bevorzugt ist Al. Bevorzugt (Anspruch 2) werden die Metallverbindungen der 
allgemeinen Formei (III), bevor sie der hydrolytischen Kondensation unterworfen werden, mit einem gangigen 
Chelatliganden im Verhaltnis 1 : 0,5-2 chelatisiert. Als gunstig hat sich dabei ein Verhaltnis von ca. 1:1 
erwiesen. Als Chelatliganden kommen alle gangigen Chelatliganden, insbesondere Acetylaceton oder Acetes- 
sigsaureethylester in Frage. 

Konkrete Beispieie fur erfindungsgemaB verwendbare Metallverbindungen sind z. B. in der DE 38 28 098, 
bzw. der 34 07 087 offenbart, die dann mit den entsprechenden Chelatliganden chelatisiert werden. 

Anstelle der monomeren Ausgangssilane konnen gegebenenfalls auch vorkondensierte, im Reaktionsmedium 
losliche Oligomere dieser Silane eingesetzt werden; d. h. geradkettige oder zyklische niedermolekulare Teilkon- 
densate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z. B. etwa 2 bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6. 
Entsprechendes gilt fur die Metallkomponente (III). Desweiteren konnen auch fluorierte Silane wie in der 
EP 0 358 01 1 A2 beschrieben, eingesetzt werden. 

Als vierte Komponente konnen im Reaktionsmedium gegebenenfalls losliche schwerfluchtige Oxide oder 
derartige schwerfluchtige Oxide bildende Verbindungen von Elernenten der Hauptgruppe la bis Va oder deren 
Nebengruppen lib, Illb, Vb bis VHIb des Periodensystems mit Ausnahme von Aluminium eingesetzt werden. 
Unter den schwerfliichtigen Oxiden sind B2O3, P2O5 und Sn02 besonders bevorzugt. 

Zur Quervernetzung werden dabei Prapolymere eingesetzt, bei denen die reagierenden vernetzbaren Grup- 
pen des Restes R'" und/oder des vernetzbaren Substituenten am Rest R'" mit den reagierenden Gruppen am 
Prapolymer vernetzbar sind Hierzu zahlen bevorzugt "gleichnamige" Prapolymere. Nach der Erfindung werden 
unter gleichnamige vernetzbare "Prapolymere" solche verstanden, bei denen die reagierenden Gruppen iden- 
tisch sind. Im Falle von Epoxygruppen enthaltenden Silanen wird Epoxydharz eingesetzt, im Falle von acrylgrup- 
penhaltigen Silanen werden Acrylate eingesetzt, allgemein werden im Fall von Acryloxygruppenhaltigen Resten 
Acrylate verwendet. Im Fall von Vinylresten bzw. Resten mit anderen polymerisierbaren Doppelbindungen 
werden Prapolymere mit vernetzbaren Doppelbindungen eingesetzt. 

Die Erfindung umfaBt auch die folgenden Vernetzungsmoglichkeiten: 

Mercaptogruppenhaltige Silane und Prapolymere mit vernetzbaren Doppelbindungen, 
Isocyanatgruppenhaltige Silane und Polyole, 
HydroxygruppenhaJtige Silane und Isocyanate, 



Aminogruppenhaltige SilM^ind Epoxidharze. 

Teilweise enthalten Mfl^Agen aus epoxygruppenhaltigen Silanen unc^^pddharzen auch Silane mil Amino- 
alkylresten. Hier kann di^miinogruppe sowohl mit der Epoxyeinheit aMWlan als auch mit dem Epoxidharz 

* yernetzen. 

5 < Zur Herstellung der Beschichtung werden nun die organofunktionelien Silane der allgemeinen Formel II und 
I gegebenenfalls I unter Eiskiihiung geruhrt Im AnschluB daran wird die Metaliverbindung der allgemeinen 

* Formel III chelatisiert oder ohne Cheiatligand zugegeben. Im AnschluB daran wird die hydrolytische Kondensa- 
tion durchgefiihrt Zu dieser Reaktionsmischung wird dann ein mit dem Rest R'." vernetzbares Prapolymer 
zugesetzt Bevorzugterweise kann dann durch ubliche 4 Lacklosemittel die Viskositat der Mischung auf den 

10 gewiinschten Wert eingestellt werden. 

Die so erhaltene Mischung wird nun auf ein Substrat aufgetragen und ausgehartet 

Vorzugsweise verwendet man zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtung 10 bis 95 Mol°/o, insbe- 
sondere 20 bis 90 Mq1% und besonders bevorzugt 30 bis 90 Mol% der Komponente 1, 5 bis 75 Mol%, 
insbesondere 5 bis 60 MoI% und besonders bevorzugt 10 bis 40 Mol% der Komponente 2 und 0 bis 60 Mol°/o f 
15 insbesondere 0 bis 50 Mol% und besonders bevorzugt 0 bis 40 Mol% der Komponente 3 und hochstens 0 bis 70 
Mol%, hochstens 0 bis 40 Mol% der Komponente 4. 

Komponente 1 ist dabei entsprechend Anspruch 1 das vernetzbare Silan der allgemeinen Formel II. Kompo- 
nente 2 ist die Metaliverbindung der Formel III und Komponente 3 ist das nicht vernetzbare Silan der allgemei- 
nen Formel I. 

20 Besonders vorteilhaft ist es (Anspruch 3), wenn die hydrolytische Kondensation zunachst so durchgefiihrt 
wird, daB eine hydrolytische Vorkondensation mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen 
Hydrolyse der hydrolisierbaren Gruppen stochiometrisch erforderlichen Menge durchgefiihrt wird und dann 
das Prapolymer zugegeben wird und anschlieBend durch Zugabe von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise 
die Hydrolyse der verbleibenden hydrolisierbaren Gruppen bewirkt, weiterkondensiert 

25 Vorzugsweise ^rfolgt die Vorkondensation in Gegenwart eines Kondensationskatalysators. In bezug auf die 
Verfahrensfuhrung mittels der Vorkondensation wird voll inhaltlich auf die DE-OS 38 28 098 Bezug genommen. 
Die vorliegende Erfindung schlieBt hierbei auch alle Kondensationskatalysatoren der vorstehend erwahnten 
Druckschrift mit ein. 

Die Verarbeitung des Beschichtungsmaterials kann nun entweder sofort oder erst nach einigen Wochen 

30 erfolgen. Durch die bevorzugte erfindungsgemaBe Verwendung der chelatisierten Metaliverbindung wie der 
Quervernetzung ist es nun moglich, das Beschichtungsmaterial uber einen Zeitraum von mehreren Wochen 
verarbeitbar zu halten. Die Beschichtung kann dann mit alien, aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren, 
wie Tauchen, Fluten, GieBen, Schleudern, Spritzen, Walzen oder Aufstreichen durchgefuhrt werden. Als Sub- 
strate fur die Beschichtung eignen sich beliebige Werkstoffe, wie z. B. Metalle, Kunststoffe, Keramik, Glas, 

35 Papier oder Holz. Die Beschichtung kann dabei in verschiedenen Schichten von z. B. 1 bis 100 jim, vorzugsweise 
2 bis 30 jim aufgetragen werden. Bevorzugt ist es dabei (Anspruch 10), daB man die gehartete Beschichtung 
chemisch und/oder physikalisch vorzugsweise mit Laser-(UV)-Strahlung, nachbehandelt. 

Die Erfindung betrifft auch die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren beschichteten Substrate. Erfindungs- 
gemaB werden dazu Substrate mit dem vorstehend beschriebenen Verfahren beschichtet. 

40 Die Erfindung betrifft weiterhin ein Beschichtungsmaterial zum Herstellen von Beschichtungen auf Substra- 
ten. GemaB den kennzeichnenden Merkmalen des Anspruchs 12 wird dazu aus den vorstehend beschriebenen 
organofunktionelien Silanen ein hydrolytisches Kondensat hergestellt und dann in einem zweiten Schritt zu 
diesem hydrolytischen Kondensat ein organisches vernetzbares Prapolymer des entsprechenden Restes R"' 
zugegeben. Es ist dabei wiederum, analog dem Verfahren, bevorzugt, daB die hydrolytische Kondensation zuerst 

45 in Form einer hydrolytischen Vorkondensation, der Komponenten 1 bis 4, mit einer geringeren Wassermenge als 
der zur vollstandigen Hydrolyse notigen Wassermenge durchgefuhrt wird und daB anschlieBend das Prapolymer 
zugegeben und dann weiterkondensiert wird. 

Das Beschichtungsmaterial kann dabei ubliche Additive (Anspruch 15) und Kondensationskatalysatoren 
enthalten. Bei den iiblichen Additiven ist es bevorzugt, organische Verdiinnungsmittel, Verlaufmittel, Farbemit- 

50 tel, UV-Stabilisatoren, Fullstoffe, Viskositatsregler, Gleitmittel, Netzmittel, Antiabsetzmittel, Oxidationsinhibito- 
ren oder Mischungen dieser Stoffe einzusetzen. Vorzugsweise erfolgt dabei die Vorkondensation im Falle der 
bevorzugten Ausfuhrungsform nach Anspruch 3, in Gegenwart eines Kondensationskatalysators. Als Kondensa- 
tionskatalysatoren eignen sich Protonen oder Hydroxylionen abspaltende Verbindungen und Amine. Die Erfin- 
dung schlieBt hierbei wieder alle in der DE-OS 38 28 098 offenbarten Kondensationskatalysatoren mit ein. 

55 GemaB Anspruch 1 7 ist es vorteilhaft, daB die Viskositat auf 0 bis 50 mPa • s eingestellt wird, insbesondere auf ca. 
tSmPa-s. 

Mit dem erfindungsgemaBen Beschichtungsmaterial bzw. mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zum Her- 
stellen von beschichteten Substraten werden Beschichtungen auf Substraten erreicht, die sich neben hoher 
Kratz- und Abriebfestigkeit und ausgezeichneter Haftung auf verschiedenen Substraten (vor allem Glas und 
6o verschiedenen Metallen) vor allem durch ihre dauerhafte Haftung (nach verschiedenen Witterungstests) und 
sehr guter Bestandigkeit gegeniiber alkalischen Losungen auszeichnen. Die Eigenschaften des beschichteten 
Materials bleiben erhalten, selbst wenn das Beschichtungsmaterial erst nach einer bestimmten Lagerzeit aufge- 
tragen wird (mehrere Wochen). Da die Viskositat der Beschichtungsmasse nur sehr langsam steigt (von ca. 1 2 auf 
ca. 17 mPa-s nach 6 Wochen Lagerzeit), konnen auch nach 6 Wochen Lagerungen Beschichtungen mit hervorra- 
65 genden Eigenschaften erhalten werden. 

Das Beschichtungsmaterial laBt sich zudem sehr gut mit bekannten Farbstoffen einfarben sowie durch Zugabe 
von Aerosilen und ggf. Farbpigmenten (je nach Anforderung) zu Siebdruck-fahigen Pasten verarbeiten. 

Bei den Farbstoffen sind besonders in alkohoIischwaBriger Losung losliche bevorzugt Derartige Farbstoffe 
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sind z. B. von der Firma Ciba-Geigy unter dem Namen Orasolfarbstoffe im Handel. 
Bevorzugt ist das Beschichjungsmatcrial auch zum Auftragen einer Spe^iicht gegenuber H 7 S eeeienp, 
DiefolgendenBeispiele^^terndieErfindungnaher: iflk 2 geeignet. 

Beispiel 1 

59,5 g Phenyltrimethoxysilan, 460,1 g Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und 26,9 g AminoproDvltriethoxvsi 
.. Ian werden zusammengegeben und unter EiskQhiung geruhrt. 147.8 g Aluminiumsekundarbutylat werden m i 
78,1 g Acetessigsaureethylester versetzt und langsarazur Reaktionslosung zugegeben Unter Ruhren and he 
Beibehaltung der EiskQhiung werden langsam 182,3 g Wasser vorsichtig zugegeben Nach AbschluB der Hvrlrn 
lyse werden 88,6 g Epoxidharz D.E.R. 330 (Dow Corning Company) in dls Hydfolysa't emgerThrf * 

Zur Einsteilung der Lackeigenschaften konnen zu diesem Zeitpunkt Qbliche Lackadditive und Losemittel 
(hochsiedende Alkohole und Glykolether) zugegeben werden. 

Die R eaktions!6sung kann dann durch Qbliche Verfahren auf verschiedene Substrate aufgebracht werden 
Wird das Beschichtungsmatenal im Spritzverfahren auf gereinigte Messingbeschlage aufgebracht, werden nach 
dem Ausharten (2 Stunden, 160°C) farbiose transparente Beschichtungen erhalten, die sich durch gute Haftun* 
und Abnebbestandigkeiten auszeichnen. & 

Ergebnisse 

a) nach 130 Stunden Salzspruhnebeltest (DIN 50 021): keinerlei Korrosionsschaden auf der Oberfiache 

b) nach 3 Zyklen S0 2 -Test (Kesternichtest): einzelne Korrosionspunkte auf der Oberfiache, die im Bereich 
des Gitterschnitts verstarkt auftreten 

c) nach 200 Stunden Schwitzwassertest (DIN 50 01 7): Gt 0 

d) nach 24 Stunden HandschweiBbetauung (in Aniehnung an ISO 4538-1978 (E)): einzelne, sehr wenige 25 
Korrosionspunkte auf der Oberfiache. 

Mit diesem Beschichtungsmatenal wurde zum Test der Sperrwtrkung gegen H 2 S auch ein Anlauftest fur 
versilberte Artikel durchgefuhrt. 

Anlauftest fur versiiberte Artikel 

Begasung im "Aniaufkasten" 
Volumen Anlaufkasten:3801 (55 x 80 x 90 cm) 
Luftzirkulationdurch Ventilator " 
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Durchfuhrung des Anlauftests 

Einstellen eines 2-l-Becherglases mit 0,2 ml Ammoniumpolysulfidlosung in 2 i vollentsalztem Wasser auf den 
Boden des Anlaufkastens. 

Beurteiiung des Anlaufverhaitens 

1 Stunde — mehrereTage 
vergleichsweise zu reinenSilberoberflachen. 

Im Vergleich zu den nach der DE 38 28 098 hergestellten Beschichtungen ist das Ergebnis des erfindungsge- 
maOen Beschichtungsmaterials deutlich uberlegen, sowohi in bezug auf die HandschweiBbetauung wie der 
Topfzett. Hervorzuheben ist auch die gute Sperrwirkung gegen H 2 S. 

Durchgefuhrte Testmethoden 

Die Beschichtungen wurden mit den folgenden Testmethoden nach ihrer Harte, ihrer Abriebfestigkeit ihrer 
Haftung und ihrer Bestandigkeit nach Lagerung im Feuchtklima bewertet: 

Bestimmung der Abriebfestigkeit (DIN 52 347) 55 

Diese VerschleiBprufung nach dem Reibradverfahren dient zur Prufung des Verhaltens von Gias und durch- 
sichtigem Kunststoff gegen GleitverschleiB. Die Prufung wird an ebenen Flachen durchgefuhrt. Als MeBgroBe 
dient die Zunahme des Streulichtes. Die Probe wird, auf dem Drehteller des VerschleiB-Prufgerates iiegend, 
durch zwei sich in entgegengesetzter Richtung drehende Reibrader auf GleitverschleiB beansprucht (100 Zy- eo 
klen). Die Reibrader bestehen aus einem definierten feinkornigen Schleifmittet (A1 2 0 3 ), das in Gummi eingebet- 
tet ist. Als MeBgroBe fur den VerschleiB dient die Zunahme der Streuung des transmittierten Lichtes. die durch 
die Oberflachenveranderung wahrend des VerschleiBversuches bedingt ist. Sie ist zu messen ais Grad der 
gestreuten Transmission Td oder als Trubung Td. 
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Beurteiiung der Haftung zum Substrat 
Die Haftung der Beschichtungen zum Untergrund wurde nach drei verschiedenen Verfahren getestet: 
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a) Tesafilm-AbriBtes^^r Oberprufung der Randhaftung. Ein Stretoj eines handelsiiblichen Tesafilms 
(Tesafix 6996) wird c^^nd der CD an einer unbeschadigten Steiia^» J ackfilms aufgebracht, luftblasen- 
frei festgedruckt unc^Wn unter einem Winkel von 90° ruckartig a^^ogen. Sowohl der Tesastreifen, als 
auch die so behandelte Lackoberflache wird auf vorhandenes bzw. abgezogenes Beschichtungsmaterial 
s*.\ untersucht. Der Test kann mit neuem Tesafilm an der gleichen Stelle des beschichteten Substrats beliebig 

i wiederholt werden (bis zu 20x). 

\, . b) Gitterschnittprufung (DIN 53 151) 

Der Gitterschnitt-Test ist eine einfache empirische'Prufung zur Beurteilung des Haftens von Lacken auf 
ihrem Untergrund. Ferner konnen die Sprodigkeit und andere Festigkeitseigenschaften des Lackes beur- 
io teilt werden. Hierzu wird mit einem Mehrschneidengerat ein bis auf den Untergrund durchgehendes 

Schnittmuster mit sechs Schnitten gezogen, so daB ein Gitter mit 25 Quadraten entsteht Durch mikroskopi- 
sche Betrachtung der Quadrate und ihren Vergleich mit Referenzbildnern werden Gitterschnitt-Kennwerte 
von Gt 0 (sehr gute Haftung) bis Gt 5 (sehr schlechte Haftung) erhalten. 
c)Tape Test (ASTlvl D 3359) 

15 Diese Prufung entspricht DIN 53151; vor Beurteilung des Schnittmusters wird jedoch ein Streifen eines 

handelsiiblichen Tesafilms auf der Schnittsteile angebracht und schnell unter einem Winkel von 900 abgezo- 
gen. Die anschlieBende Beurteilung erfolgt nach dern oben erwahnten Prinzip. 

"Schwitzwassertest"(DIN 50 017) 

20 

Die beschichtete Probe wird 14 Tage lang in einem Warmeschrank bei 40°C und hoher Luftfeuchtigkeit 
gelagert. AnschlieBend wird die Haftung beurteilt und die Ritzharte bestimmt. Liegen die gefundenen Werte im 
gleichen Bereich (der Gitterschnitt-Kennwert darf hochstens urn eine Einheit abnehmen), wird der Test als 
bestanden gewertet.;, 

25 

>" Beispie!2 

5,9 g Phenyltrimethoxysilan, 48,4 g Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und 2,7 g Aminopropyltriethoxysilan 
werden zusammengegeben und unter Eiskuhlung geruhrt. 14,8 g Aluminiumsekundarbutylat werden mit 7,8 g 

30 Acetessigester versetzt und langsam zur Reaktionslosung zugegeben. Unter Ruhren und bei Beibehaltung der 
Eiskuhlung werden langsam 18,2 g Wasser vorsichtig zugegeben. Nach AbschluB der Hydrolyse werden 9,68 g 
Epoxidharz D.E.R. 330 (Dow Corning Company) in das Hydrolysat eingeruhrt 

Zur Einsteliung der Lackeigenschaften konnen zu diesem Zeitpunkt ubliche Lackadditive und Losemittel 
(hochsiedende Alkohole und Glykolether) zugegeben werden. 

35 Die Reaktionslosung kann dann durch Qbliche Verfahren auf verschiedene Substrate aufgebracht werden. 
Wird das Beschichtungsmaterial im Tauchverfahren auf im Ultraschallbad (Ethanol und Isopropanol ais Lose- 
mittel) gereinigte Silberplatten aufgebracht, werden nach dem Ausharten (2 Stunden, 160° C) farblose transpa- 
rente Beschichtungen erhalten, die sich durch gute Haftung und Abriebbestandigkeiten auszeichnen und eine 
gute Sperrwirkung gegenuber H2S aufweisen. 

40 

Beispiel3 

17,8 g Phenyltrimethoxysilan, 138,3 g 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 9,9 g Aminopropyltriethoxysilan 
werden unter Eiskuhlung geruhrt. 44,33 g Aluminiumsekundarbutylat werden mit 23,4 g Acetessigester versetzt 
45 und zur Reaktionsmischung gegeben. Nach Zugabe von 3g und dann 6 g Wasser wird jeweils 15 min unter 
Eiskuhlung geruhrt; nach weiterer Zugabe von 48,6 g Wasser 2 h bei Raumtemperatur weitergeruhrt. 

Zur Mischung werden jetzt 26,79 g Epoxidharz und 0,54 g eines Verlaufmittels gegeben. Durch ubliche 
Lacklosemittel wird die Viskositat der Mischung auf ca. 10 mPa-s eingestellt. 

Vergleichbare Beschtchtungsergebnisse erhiilt man mit den in der Tabeile ausgefuhrten Beschichtungsmate- 
50 rialien. 

Beispiel4 

23,80 g Phenyltrimethoxysilan, 37,25 g Methacryloxypropyltrimethoxysilan und 7,39 g Aluminiumsekundarbu- 
55 tyiat werden in einem 3-Halskolben unter Eiskuhlung miteinander vermischt. Dann werden 19,23 g destiiliertes 
■ Wasser zunachst sehr langsam (1/3 der Menge innerhalb von 15 min) dann etwas schneller (Restmenge in ca. 5 
min) zugetropft. Nach 2 h Ruhren bei Raumtemperatur werden 0,16 g eines Verlaufsmittets, 14,61 g Essigsaure- 
ethyiester, 4 g Tetraacrylat und 2,8 g eines Photoinitiators nacheinander zugegeben. Es entsteht eine kiar, 
niedrigviskose Losung. Diese wird im Tauchverfahren auf eine Glasplatte aufgetragen und photochemisch mit 
60 therrnischer Nachbehandlung (entweder 45 min/ 130° C oder mittels IR-Strahlung) ausgehartet. 

Auf diese Weise hergestellte Beschichtungen sind farbios, klar und hochtransparent Sie zeichnen sich aus 
durch hohe Wisch- und Abriebfestigkeit, gute Chemikalienbestandigkeit sowie einer dauerhaft guten Haftung 
zum Substrat auch nach verschiedenen Bewitterungstests. 
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Patentanspruche 

I. Verfahren zur Herstellung von funktionellen Beschichtungen mit organofunktionellen Silanen einer 
Metallverbindung und schwerfluchtigen Oxiden, gekennz ichnet durch die Kombination foigender Merk- 
male: 

a) daQ man eine hydrolytische Kondensation, ggf. in Anwesenheit eines Kondensationskatalysators 
und/oder von Additiven, von foigenden Komponenten 
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1. mindesten^em vernetzbaren organofunktionellen Sila^^Formel (II), 
R'"mSiX(4- m )^II) 

i^v L die K GrU , P ^^ X ' diegleich Oder verschieden sein konnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy Acyloxy 
A .£ ^ y ' Alk ° x J Carb ° ny i ° der ~ NR " 2 < R " = H und/oder Alkyt) bedeuten und die Res e R"' dfe 
' f'.l ? de, i v A ers 1 cl ? 1 iede « sem konnen, Aikyi; Alkenyi, Alkinyi, Aryl. Arylalkyl AlkylaryL Arvlaikenvl 

GrS ary M^' al f ' n K yl °i Cr A!ldn ? lary ' darstellen - ™ bei diese Resieddrch S ode S -A orneotr die 
Gruppe — NR unterbrochen sem konnen und einen oder mehrere Substituenten aus der Gruone der 
Halogene.tmd der gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd? Keto - AlkSrbonvI 
Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Hydroxy-. Alkoxy-. Alkoxycarbonyl, SulLsiiure 'phSSSS? 
Acryloxy-, Methacryloxy- Epoxy- oder Vinylgruppen tragen konnen und m den Wer I ode 3 hat' 
und/oder einem davon abgele.teten Oligomeren, wobei der Rest R'" und/oder de SubsSuent ein' 
vernetzbarer Rest bzw. Substituent sein muB, in einer Menge von 10 bi i 95 °X% bezolen ?S 5 I 
Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; ' 8 3Uf die 

2. mindestens einer Metallverbindung der allgemeinen Formel III 
MeR y (III) 

in welcher Me ein Metal], ausgewahlt aus der Gruppe Al, Zr, Ti ist, wobei y im Falie von Al Aluminium 3 

A Zl a f 0 " T* T u ^ 4 Und . d i e RCSte R die gleich oder verschiedeJ sein konnei Habgen AIM 
£5 7r£? ? y °J ? er Hydr ° Xy bedeuten - wobei ^e soeben genannten Gruppen ganz odefSwSe 
durch Chelathganden ersetzt sem konnen und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren unoVoder 
e.nenvgegebenenfalls komplexierten Metallsalz einer anorganischen oder orLnischeSre in 
Menge von 5 bis 75 Mo.-%, bezogen auf die Gesamtmo.zahfder 

3. gegebenenfalls mindestens einem nicht vernetzbaren organofunktionellen Silan der Formel I 
R' m SiX( 4 - m) (I) 

in der die Gruppen X die gleich oder verschieden sein konnen, Wasserstoff, Halogen Hydroxy Alkoxv 

Rest £5 O X f At " Se, H k6 T^ A ' ky1 ' Ary1, Ary ' a,kyl oder Mk yW da™ellen, wobei dSe 
51 ?k ( S-Atome oder d.e Gruppe — NR" unterbrochen sein konnen und einen oder 

AldehvH K f IT? 3 k ^ UP , Pe der Hal ° gene und der gegebenenfalls substSrten Amid- 
Aldehyd-, Keto- Alkylcarbonyl-, Carboxy-. Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-Gruppen traVe i kannen 

w^n^ %V U 2 ° der f hatl und/oder einem davon abgeleiteten Oligom^n e^ S 
b,s 60 Mol-o/o, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgan%kom"enten und 

4 gegebenenfalls einem oder mehreren im Reaktionsmedium loslichen, schwerfluchtigen Oxid eines 
Elementes der Hauptgruppe la b,s Va oder der Nebengruppen lib, Illb Vb bis VTIIb des Periodensv- 

ReTtiotbeZ^nT M K nd/ °r der . Ciner ° der mehrere ' ™ Reaktionsmedium loslichen, unter de'n 
Reakt.onsbedmgungen em schwerfluchtiges Oxid bildenden Verbindungen eines dieser Elemente in 
emer Menge von 0 b,s 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (iiSS^^S^ 

durchfuhrt; 

Sn^H" 13 " Z " dieS ? m h y dro, y» schen Kondensat ein organisches vernetzbares Prapolymer zugibt. 

^ISnlP^nS'S?^ GrUPPCn dCS u ReSteS R "' uad/oder d£S vernetzba'ren^uosutu 8 n- 
w • zr ?JX l \ denen am Prapolymer vernetzbar sind, und das Prapolymer in einer Menge von 2 
b s 70 Mol-% bezogen auf d.e Gesamtmolzahl der (monomeren) AusgangskomponenTerv zusetzt 
c d.e so erhaltene Besch.chtungslosung auf ein Substrat aufbringt un anfchlieBend aushartet ' 
2 Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB die Metallverbindung der allgemeinen Formel 
III (Komponente 2) in chelatisierter Form zugegeben wird 8 61 

3. Verfahren zur Herstellung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB statt der Verfahrensschritte a) 
^nllTSf 5 ydr h oly H US ? e v u ork °"densation mit einer geringeren WassermengS ^^SS^ 
Srd d ^ 0 yse der hydroliaerbaren Gruppen stochiometrisch erforderlichen Menge durchgefuhrt 
w,rd, dann aas Prapolymer zugegeben w.rd und anschlieBend durch Zugabe von weiterem Wasser das sanz 

SLSSS* ^ ydr ° iy u 6 ^ Verbliebenen hydrolisierbaren Gruppen bewirkt, sow Z gg7 ne Konden 
sationskatalysatorsweiterkondensiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB bezogen auf die Gesamtmolzahl der 
Ausgangskomponenten bevorzugt 20 bis 90. insbesondere 30 bis 90 mA der Komponente Ps b s 60 
MoMb, msbesondere 10 b.s 40 Mol-O^. der Komponente 2, 0 bis 50 Mol%, insbesondere? b"s 4 Mo -% der 
Komponente 3 und hochstens 0 b.s 40 Mol-o/o der Komponente 4 verwendet werden. 
?inI e h r ^ r Xw ^".f A t nsprQcbe 1 bis 4 - dadurch gekennzeichnet, daB die hydrolytische Kondensa- 
archgefuS !S S '° n m Gegenwart eines sauren °der basischen Kondensationskatalysators 
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eingesetzteWassermenge mittels feuchtigkeitshaItige7Adso7to 

mute!, Salzhydraten oderwasserbildender Systeme eingetragen wird. °rganischer Losungs- 

7. Verfahren nach eine^r Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich^fcaB die Additive ausgewahlt «ind 
aus organtschen Verd^Pgs mi tte n. Verlaufmitteln. Farbemitteln, umbilisatoren. fSSSS^S- 
> tangle™, Glettmittela Netzmitteln. Ant.absetzmittein oder Oxidationsinhibitoren oder Mischungen da- 

j 8 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Substratoberflache 
• vor d 5 r Aufbnngung des Besch.chtungsmatenals mit einem Primer behandelt, ausheizt auslaugt niiuels 
waBnger bzw. organischer Medien vorreinigt und/oder einer elektrischen Entladun* aussetzt 
^Verfahren 'nach e.nem der Anspruche 1 bis 8; dadurch gekennzeichnet. daB man°die Beschichtung durch 
Warmebehandlung be: einer Temperatur bis 200°Q vorzugsweise 60 bis 1 60°C und/oder durch Behandlung 
mitStrahlung.vorzugsweiselR-.UV-oderMikrowellen.hlrtet. na/oaeraurcn uenanoiung 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB man die gehartete Beschich- 
ung chemisch und/oder phystkalisch. vorzugsweise mit Laser-(UV)-Strahlung, nachbehandeit 

n! v StratC ; ins A besonde _ re ™ l kratzfesten Beschichtungen versehene Substrate, erhaltlich 

nach dem verfahren ernes der Anspruche 1 bis 1 0. 

12 Beschichtungsmaterial zur Herstellung von Beschichtungen auf Substraten, dadurch gekennzeichnet, 
daB es erha ten worden tst durch hydrolytische {Condensation, gegebenenfalls in Gegenwart eines Konden- 
sationskatalysators und/oder iiblichen Additiven von folgenden Komponenten 
1. mindestens einem vernetzbaren organofunktioneilen Silan der Formel (II), 

R"' m SiX (4 . m ) (II) 

in der die Gruppen X. die gleich oder verschieden sein konnen. Wasserstoff, Halogen, Alkoxy. Acyloxy, 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder -NR" 2 (R" = H und/oder Alkyl) bedeuten und die Reste R'" die 

tZ J > A e Tii ede . n ! 1 ein A k ,t nne , n • ^ i J ky1, A ,' keny1 ' Alkinyl ' Ar y'' Ar y |a,k y'- Alk y |ar y'. Arylalke'nyl. 
Alkenylaryl. Arylalkmyl oder Alkinylaryl darstellen, wobei diese Reste durch 0- oder S-Atome oder die 
Gruppe -NR unterbrochen sem konnen und einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe der 
Halogene und der gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd-, Keto-, Alkylcarbonyl- 
Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-. Sulfonsaure-, Phosphorsaure- 
Acryloxy-, Methacryloxy- Epoxy- oder Vinylgruppen tragen konnen und m den Wert 1. 2 oder 3 hat 
und/oder emem davon abgeleueten Oligomeren, wobei der Rest R'" und/oder der Substituent ein 
vernetzbarer Rest bzw. Substituent sein muB, in einer Menge von 10 bis 95 Mol%. bezogen auf die 
Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 
- - - 2. mindestens einer Metallverbindung der allgemeinen Formel HI 

MeRy (III) 

in welcher Me ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Al. Zr. Ti ist, wobei y im Falle von Aluminium 3 

a i? T ! Un Z I 4 If J Und d 'f ReSte R ' die gleich oder v erschieden sein konnen, Halogen. 

Alkyl, Alkoxy Acyloxy oder Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder 
te.Iwe.se durch Chelatl.ganden ersetzt sein konnen und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren 
und/oder e.nem gegebenenfalls komplexierten Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen 
Saure .n e.ner Menge von 5 b.s 75 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Aus- 45 
gangskomponenten, ' 3 

3. gegebenenfalls mindestens einem nicht vernetzbaren organofunktioneilen Silan der Forme! I 



R' m SiX(4. m ) (I) 

in der die Gruppen X die gleich oder verschieden sein konnen, Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy. 
Acyloxy Alkylcarbonyl Alkoxycarbonyl oder -NR" 2 (R" = H und/oder Alkyl) bedeuten und die Reste 
R , die gle.ch oder verschieden se.n konnen, Alkyl. Aryl, Arylalkyl oder Alkylaryl darstellen. wobei diese 
Reste durch O- oder S-Atome oder die Gruppe -NR" unterbrochen sein kennen und einen oder 
Tm u r f S " bsmu f" ten a " s der Gru PP e der Halogene und der gegebenenfalls substituierten Amid-, 
Aldehyd-, Keto- Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-Gruppen tragen konnen 
u £ » t ? nf e L rt ' oder t 3 J hat - "nd/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren, in einer Menge von 0 
bis 60 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten und 
4 gegebenenfalls einem oder mehreren im Reaktionsmedium loslichen, schwerfluchtigen Oxid eines 
Elementes der Hauptgruppe la bis Va oder der Nebengruppen lib, Illb, Vb bis VUIb des Periodensy- 
stems, mit Ausnahme von Al, und/oder einer oder mehrerer im Reaktionsmedium loslichen, unter den 
Reaktionsbedingungen em schwerfluchtiges Oxid bildenden Verbindungen eines dieser Elemente, in 
neme^" 56 V °" ° S 7 ° MOl " 0/0 ' beZOgen auf die Ge samtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 
durchfuhrt; 

b) daB man zu diesem hydrolytischen Kondensat ein organisches Prapolymer zugibt, wobei die reagie- 
renden vernetzbaren Gruppen des Restes R'" und/oder des vernetzbaren Substituenten am Rest R'" 
mit denen am Prapolymer gleichnamig sind. 
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und das Prapolymer in einer Menge von 2 bis 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmoizahl der (mono- 
meren) Ausgang^jl^onenten, zusetzt; 

c) die so erhalten^BbhichtungsIosung ein Substrat aufbnngt ui^MchheBend aushartet. 

13. Beschichtungsmaterial nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichneCllaB die Metallverbindung der allge- 
meinen Formel III (Komponente 2) in chelatisierter Form zugegeben wird. 

14. Beschichtungsmatenal nach Anspruch 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung des 
hydrolytischen Kondensats zuerst eine hydrolytische Vorkondensation der Komponenten 1 -4, mit einer 
geringe'ren Wassermenge ais der zur vollstandigen Hydroiyse der hydrolysierbaren Gruppen stochiome- 
trisch erforderlichen Menge durchgefuhrt wird. dann das Prapolymer zugegeben wird, und daB anschlie- 
Bend durch Zugabe von weiterem Wasser, das ganz bder teilweise die Hydroiyse der verbliebenen hydroly- 
sierbaren Gruppen bewirkt, sowie ggf. eines Kondensationskatalysators weiterkondensiert worden ist 

15. Beschichtungsmaterial nach Anspruch 1 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Additive ausgewahlt 
sind aus organischen Verdunnungsmitteln, Veriaufmitteln, Farbemitteln, UV-Stabilisatoren, Fullstoffen, 
Viskositatsreglern/Gleitmitteln, Netzmitteln, Antiabsetzmitteln, Oxidationsinhibitoren oder Mischungen 
davon. 

16. Beschichtungsmaterial nach Anspruch 1 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Kondensationskataly- 
sator ein saurer oder basischer Kondensationskatalysator ist 

17. Beschichtungsmaterial nach Anspruch 1 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Viskositat auf 5 bis 50 
mPa-seingestellt wird. 
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